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RESUMEN

Los fosfolivinos del tipo LiNixCo01-xPOa4 y su serie de composiciones con 0<X<1, se sintetizaron a través
de la sintesis por combustién sélida. La caracterizacién de cada composicidn se realiz6 por difraccion
de rayos X (DRX), y se determind que cada composicion cristaliza en una estructura de fosfolivino con
una disminucién en los parametros ao y bo con base a la sustitucion de Ni?* por Co?*.
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ABSTRACT

The phospholivines of type LiNixCo1-xPO4 and series of compositions with 0sX<1, were synthesized by
solid synthesis by combustion. The characterization of each composition was performed by X-ray
diffraction (XRD), and found that each composition crystallizes in a structure of phospholivine with a
decrease in the parameters ao and by based on the substitution of Ni?* by Co?*.

Keyword: phospholivines, LiNixC01-xPOa, solid combustion.
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INTRODUCCION

Los pigmentos ceramicos son compuestos termoestables, con resistencia quimica, fisica y ambiental;
gue se caracterizan, por impartir color en las superficies en donde son incorporados (Corbeil et al.,
2008). En los pigmentos, por un lado, el desarrollo de color esta en funcion del croméforo que se afiade
en la estructura, como es el caso de los cationes metélicos de la primera serie de transicion; y de la
coordinacién que adopten (Meseguer et al., 2007; Llusar et al., 2015; Llusar et al., 2010). Por otro lado,
el aumento de la gama de color en los pigmentos es modificada por la concentracion de los croméforos
a través de la sustitucion de dos o mas iones metalicos en la estructura (El Jazouli et al., 2014).

Los metalofosfatos forman redes tridimensionales, integradas por grupos fosfatos, metales de
transicién, alcalinos y/o alcalinotérreos, su acomodo en el espacio produce tlneles que les permite el
intercambio o la sustitucién de diferentes iones, tal es el caso de los compuestos con estructura de
fosfolivinos (Llusar et al., 2010). Estos se han estudiado, principalmente, por sus propiedades
electroquimicas (Kurzeweii y Brandt, 2009; Priya et al., 2013; Huang et al., 2009; Devaraju et al., 2008),
mientras que su estudio en el &rea de los pigmentos es escasa (Corbeil et al., 2002; Casadio et al.,
2012).

Los compuestos de fosfolivinos a pesar de ser conocidos como pigmentos desde inicios del siglo XIX
(Corbeil et al., 2002), por sus propiedades pigmentantes y decorativas, no han sido desarrollados como
tales, dado, que el estudio de estos compuestos se ha centrado en el campo de la electroquimica, de
aqui surge el objetivo de esta investigacion que es sintetizar pigmentos con estructura de fosfolivino
LiNixCo1.xPO. y el desarrollo de nuevos colores y tonalidades a través de la incorporaciéon de Co?" y
Ni2*,

Los fosfolivinos son compuestos del tipo AMPO. (A= Li*, Na*; M=Fe?*, Mg?*, Mn#*, Ni?*, Co?*), los que
provienen de la familia de los olivinos; pertenecen al sistema ortorrémbico con grupo espacial Pnma;
de empaque hexagonal distorsionado, formado por los oxigenos. La estructura de los fosfolivinos es
una red tridimensional de poliedros, constituida por cadenas de tetraedros, T (PO.*) y octaedros, O
(iones A"y M?*). En donde las unidades del tipo AOs se disponen en zigzag a lo largo de los ejes y y z;
los MOs en el plano xy, y por los vértices a las unidades (PO4*) para formar cadenas de tetraedros
figura 1, (Kontje et al., 2014).

Figura 1.Estructura del fosfolivino LIMPO4 (M=Ni2*yCo?*),
tetraedros de (PO4*) en azul y los octaedros MOs en verde

Los fosfolivinos de litio con cobalto (LICOPO4) y niquel (LiNiIPO.), se han preparado por rutas y
condiciones de sintesis diferentes, en el estudio de sus propiedades electroquimicas, Tabla 1. Por
reaccion de estado solido en dos etapas, se sintetizaron las composiciones para LiNixC01.xPO4, con
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X=0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0, por molienda de NiO, CoO y LiH,PO4, durante 2 h; con posterior calentamiento
a 375°C por 20 h; de aqui el polvo se molturd para formar pastillas para someterlas a 775°C, por 48 h,
y los productos finales se pulverizaron a tamafios de particula menor a los 45 (Im. Las muestras por
DRX mostraron la formacion de una solucion solida de tipo fosfolivino, como fase principal, mas una
secundaria, conformada por NiO/C0304/Li,PO., menor al 5% (Wolfenstine y Allen, 2004). La solucién
so6lida de los fosfolivinos de cobalto y niquel se confirmd por medio de la sintesis del composito LiNis-
xCoxPO4/C, con 0=X<1, en intervalos de 0.2, por sintesis sol-gel de Co(NO3)2*6H-0, Ni(NO3)2*6H-0,
LINOs, NH3H2PO4, en agua destilada con agitacion vigorosa a 40°C por 24 h; el precursor obtenido se
calent6 a 650°C, por 8 h en una atmaésfera ligeramente reductora (Ar-H2, 85:15%). Los compositos
LiNi;-xCoxPO4/C interactuaron con agua destilada y el acido citrico monohidratado (agente quelante),
para producir un precursor gel con tamafo de particula fino. Esta composicién se agité para formar un
liquido y la solucion se calentd a 40°C por 24 h con agitacion constante para obtener una apariencia
homogénea. Después el gel se calentd a 350°C, 3h para remover el agua y descomponer los nitratos,
para finalmente el producto se calenté a 650°C, 8 h en una atmésfera ligeramente reductora, para
caracterizar por DRX. Sus difractogramas revelaron la formacion de la fase pura del olivino y una
impureza de NisP (Ornek et al., 2015).

Tabla 1. Métodos de sintesis de los fosfolivinos LiNixC01-xPQO4, (0=X<1)

Fosfolivino Sintesis
Reaccion en estado sélido
(Amine et al., 2000)
Solvotermal
(Boulineau y Gutel, 2015)
Sol-gel
(Poovinzhi and Selladurai, 2011)
Hidrotermal
(Markevich et al., 2011)
Combustion
LiNiPO4 (Vijayan et al., 2014)
Reaccién en estado sélido
(Minakshi et al., 2011)

Reaccion en estado sélido
(Gonii et al., 1996)
Reaccion en estado soélido
(Wolfenstine y Allen, 2004)

) Sol-gel
(Ornek et al., 2015)

El propésito de este estudio es sintetizar la familia de los fosfolivinos, en fase pura, LiNixC01.xPOa
(0=X<1; intervalo 0.1), por el método de combustién sélida, CS. Este tipo de sintesis es un método
rapido y econémico con la que se producen fases puras con particulas de tamafio nanométrico (Pereira
et al., 2015; Mukasyan et al., 2015). La reaccién parte de una disolucién de compuestos oxidantes, con
un combustible, en este trabajo se utilizan nitratos y urea, respectivamente (Ozutsumi et al., 1995). La
reaccion es de tipo 6xido-reduccién, exotérmica, la que aprovecha la temperatura descomposicion de
la urea a 550°C para la reaccion de los solidos (Baneshi et al., 2014).
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METODOLOGIA

La sintesis de las composiciones de LiNixCo1-xPO4 (0sX<1, en intervalos de 0.1), por CS se realizaron
a través de una disolucion, en cantidades estequiométricas de Co(NO3)2¢6H20, Ni(NO3)2+6H20, LiNOs3,
NHsH-PO4 y CH4N2O (reactivos analiticos, 99.9%) en agua destilada. La disolucion se traslado a una
capsula de porcelana para calentarse en parrilla a 65°C, con agitacion constante hasta la formacién de
un precipitado. La cdpsula se calentd de forma directa, por medio de un mechero Fisher para eliminar
el agua y realizar la combustion sélida a 550°C, para obtener el producto final. La temperatura de
cristalizacion de los sélidos, se realizd a 800°C por 16 h. La caracterizacion de los productos se efectu6
por DRX de polvos, en un difractdmetro modelo D8 ADVANCE marca Bruker con radiaciéon Acy ka, filtro
de Ni, un tamano de paso 0.02 segundos con angulo en 28 y un tiempo de 0.6 segundos en un intervalo
de 16 a 60 unidades en 26.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de la serie de composiciones de LiNixC01.xPO4 (0<X<1, en intervalos de 0.1), Figura
2, muestran la formacién de una fase pura, indexada bajo la fase del fosfolivino (ICDD LiCoPO4 00-
032-0552; LiNiPO, 00-0320578) con grupo espacial Pnma. Las sefiales dng, muestran un ligero
desplazamiento resultado del ingreso de Ni?* en la estructura del LiCoPOy, Tabla 2.
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Figura 2. DRX de LiNixC01-xPO4 (0£X<1; intervalo 0.1).
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Tabla 2. Distancias, dn, € indices para LiNixCo1-xPO4 (0sX<7; intervalo 0.1)

LiCoPO4 LiNiPO4s (h k1)

i) (A) i) (A)
5.02 5.09 (020)
424 4.27 (011)
3.81 3.86 (120)
3.43 3.46 (111)
2.92 2.96 (200)
2.72 2.74 (031)
2.46 2.50 (131)
2.40 2.43 (211)
222 224 (221)
2.12 213 (112)
1.82 1.86 (202)
1.71 1.73 (222)
158 1.60 (331)

Los parametros de red para la celda ortorrombica ao y bo muestran variacion debido al ingreso de Ni?*
en la estructural de LiCoPO4, a consecuencia de la sustitucion por el Co?*, en los sitios octaédricos,
resultado de las diferencias de los radios iénicos [Ni?* (69 pm); Co?* (88.5 pm)]. Las cadenas de los
octaedros, MOg, se encuentran localizados en los ejes x y y, por lo que sélo se modifican los parametros
ao Y bo, mientras que el parametro co no se ve afectado debido a la disposicion de los octaedros de
LiOs, Tabla 3 (Ornek et al., 2015).

El tamafio de cristalito para LiNixCo1.xPOa4 (0£X<1; intervalo 0.1), se determind con la férmula de
Scherrer (ecuacion 1), Tabla 3.

KA Ecuacion
~ Bcos6 !
En donde:
D= es el tamafio promedio del cristal
K= es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0
A= es la longitud de onda
= es el ancho a media altura de la senal de difraccion de la muestra
0= es el angulo de Bragg

Los resultados de este estudio, para la sintesis de LiNixCo1-xPO4 (0<X<1) se desarrollaron en forma
detallada en intervalos de 0.1, por el método de combustion sélida. La disolucién sélida mostré la
formacion de una fase pura en comparacion con las sintesis por estado sélido (Wolfenstine y Allen,
2004) y sol-gel (Ornek et al., 2015). El método CS es sencillo, efectivo y asegura la posibilidad en la
obtencion de fases puras, evitando la formacién de fases secundarias e indeseables, y la produccion
de nanoparticulas. La sintesis por CS tiene la ventaja que se realiza en una etapa (disolucién de los
reactivos, calentamiento moderado y combustién), en comparacion con la de estado soélido, en donde
la formacion de los fosfolivinos se realiz6 en dos etapas, a partir de los 6xidos de los metales de
transicion, los cuales no reaccionan facilmente, por lo que hay la necesidad de activarlos por molienda
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y/o calentamiento como fue el caso en la obtencion de la disolucién sélida de LiNixCo1.xPOs, para las
composiciones X para 0.2, 0.5 y 0.8. Los resultados arrojaron una fase pura correspondiente a los
fosfolivinos, mezclada, a la que se llamé fase secundaria, o que en realidad es una mezcla de tres
fases de NiO, Co30 y LisPOy; el trabajo se enfocd en la medicion de las propiedades electroquimicas.
Por lo que los resultados de caracterizacion por DRX, los difractogramas muestran ruido de fondo; no
se aprecian adecuadamente las sefales, y no se calcularon los parametros de la celda. La reaccién
por estado sélido proporcioné tamafos de cristalito de orden micrométrico (Wolfenstine y Allen, 2004).
La sintesis por CS es simple en comparacion con la de sol-gel para los fosfolivinos (LiNixCo1-xPOa; con
X =10,0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1), los autores la presentan como una técnica sencilla, aun asi lleva varias
etapas desde la disolucion y la obtencién del precursor, para continuar con varias, de disolucion,
lavados, y secados, con el fin de obtener polvos finos del orden de los nandémetros. Los resultados
mostraron la produccién de una solucién sélida para el intervalo de sus composiciones, conformada
por una fase pura, con una impureza de NisP (Ornek et al., 2015). Por lo que la sintesis por CS es un
método alternativo, rapido y eficiente para la obtencion de compuestos con estructura de fosfolivinos
LiNixCo1.xPQO4, ya que no requiere de preparar precursores, atmosferas inertes, moliendas y
tratamientos térmicos adicionales para la eliminacion de impurezas; no hay formacion de fases
secundarias, y el tamafo del cristalito es del orden hanomeétrico.

Tabla 3. Pardmetros de red ao, bo, Co para LiNixC01-xPQOa4 (0<X<1; intervalo 0.1)

Tamario del Parametros de red (A)
cristalito (nm)

Composicion ao bo Co

10.191 5.917 4.693

\
\

80.13

90.26 10.048 5.823 4.669
63.42 10.024 5.846 4.670

|
|
|
|
|
|
|
\
\

LiNiPO4

CONCLUSIONES

La sintesis por combustién sélida, permitio la obtencion de la disolucion soélida de LiNixCo1-xPO4 con
0<X<1, en intervalos de 0.1. Por DRX se identificd una fase pura, lo que confirmé la sustituciéon de Ni?*
por Co?* en la estructura del fosfolivino.

La modificacion de los parametros ao y bo confirman la sustitucion de los cationes, ya que presentan
una disminucién en sus valores conforme ingresa Ni?* al fosfolivino LiCoPOa.
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